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0 Gegebenenfalls quatemlerte Fettsaureester von oxyalkyllerten Alkyl-alkylendlamlnen. 



© Gegebenenfalls quaternierte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Formel 



R-N 



(A-O)y-H 



(A-0)„-zl 



wobei die einzelnen Symbols in der Beschreibung aufgefOhrts Bedeutung haben, Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung als Korrosionsschutzmittel. insbesondere in Erdfilgewinnungs- und 
Verarbeitungsanlagen. 
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Geoebenenfalls quaternlerto Fettsaureaster von oxalkyMarton AlkyNalkylandlamlnen 



In technischen Prozessan, bei denen Metaila mlt Wassar Oder auch mlt Ol-Wasser-Zweiphasensyste- 
men in Kontakt kommen, besteht die Gefabr der Korrosion. Besonders In Saizwassersystemen, wie sie in 
Erdolgewlnnungs- und -verarbeitungsprozessen vorkommen, 1st dlese Gefahr sehr hoch. Ohne spezieile 
Mittel zum Schutze der eingesetzten Ausrustungen ist die Ausbeute einer Lagerstatte und die Verarbeltung 
5 des Erdoles praktisch unmoglich. 

Solche Korrosionsschutzmittel sind z.B. die in US 2 940 927 aufgefOhrten Ami noxethy late, die aber in 
manchen Fallen nocb nicht genOgend wirksam sind. Weiterhin sind in US 4 010 111 Fettsaureamide als 
Korrosionsinhibitoren fUr sauerstoffhaltige Systeme und in US 3 997 469 Amide auf Basis von Naphthen- 
saure beschrieben. Diese Mittel sind aber Qberhaupt nicht Oder nur schwer loslich, was ihre WIrksamkeit 
?o erheblich einschrMnkt, well diese Stoffe sich dann In der Olphase befinden und das Saizwasser demzufolge 
das Eisen ungehindert angreifen kEinn. Aus JP-B 68/03 001 (Chem. Abstr. 69 (1968), 20023n) sind 
oxaikylierte Alkylalkylendiamine und deren Wirkung als Korrosionsschutzmittel bekannt. Die Wirkung dieser 
Verbindungen ist jedoch weniger gut als bei den im folgenden beschrlebenen Veresterungsprodukten 

Das Ziel der Erftndung bestand deshalb darin. solche Verbindungen herzustellen. die als Korrosionsinhl- 
:5 bitoren In solchen Wasser-in-OI-Emulsionen wirksam sind. wie sie bei der Erdolforderung Oder - 
verarbeitung vorkommen. 

Ein weiteres Ziel bestand darin. solche Korrosionsinhibitoren aufzufinden, die auch in hochkonzentrierter 
Saiziosung zumindestens kolloiddispers verteilt sind. 

Qegenstand der Erfindung sind gegebenenfalls quatemierte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiami- 
20 nen. erhalten durch Veresterung von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Formal 



25 



30 



R-N 



/■ 

r 

\ 



(CH2)„-n: 






(A-O)^-H 



wobei R Ca-C 24 -A!kyi Oder Cs-Ca^-Alkenyl. A eine Gruppe der Formal -C 2 H 4 - Oder -C 3 H 6 - bedeuten, a 0 
Oder 1 ist. m 2 Oder 3 ist. vorzugsweise 3. u. v, w und x Zahlen sind, deren Summe fur den Fall a = 0 3 bis 
30 und fur den Fall a = 1 4 bis 40 betragen, mlt Sauren der Formel 
HOOC-R‘-(COOH)„ 

wobei n= 0 Oder 1 ist und R' fOr den Fall n= 0 Alkyl. Alkenyl. Cycloalkyl Oder Cycloalkenyi mit jeweils 5 
bis 35 C-Atomen Oder R' fOr den Fall n = 1 den Rest einer dimeren Fettsaure bedeutet. und gegebenenfalls 
anschlieflende Quatemierung unter Bildung von Gruppierungen der Formel N -R^ M^. wobei R^ C*-C 4 .-Alkyl 
Oder Benzyl und M“ ein Anion bedeuten. ausgenommen solche Verbindungen die durch Veresterung von 
oxalkylierten Alkyl-alkylendlaminen der Formel 

^(A-O)^-H 
• N 

erhalten werden und nicht quatemiert sind. 

Bevorzugt sind solche Ester, die durch Veresterung mit C-s-Cas-Fettsauren. insbesondere mit Stearin- 
saure. Oder mit Talldifettsaure. Naphthensaure Oder einer Dimerfettsaure erhalten werden. Der Oxethylie- 
rungsgrad liegt bevorzugt bei 10 bis 30 fOr den Fall a = 0 und bei 20 bis 40 fUr den Fall a = 1 . 

Weiterhin ist besonders bevorzugt ein Oxethylierungsgrad von 15 bis 25 im Fall a = 0. im Fall a = 1 ein 



R-N-(CH2)„ 

(A-O)^ 
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Oxelhyliemngsgrad von 20 bis 30. Als Gruppe -A-0 kommon Ethoxy und Propoxy sowie deren Mischungen 
in Frage, bevorzugt ist •C2H*0-. Als Anion M 1st bevorzugt ein Halogenid-Anion. insbesondere Chlorid. ein 
Methosulfat* der Methophosphat-Anlon. 

Die erflndungsgemaflen Ester erhSIt man durch Umsetzung von oxethyllerten Alkyl-alkylendiaminen der 
5 Formel 



70 



75 



R-N 



^(A-O)y-H 
^ (A-O)^-H 



\ 



[(ai2)„-N]a(A-0)„-H 

(A-0)*-H 



mit siner Saure der angegebenen Formel. Die Umsetzung erfoigt in Substanz Oder in hochsiedenden 
aromatischen Ldsungsmitteln mit p-Toluolsulfonsaure als Kataiysator bei Temperaturen zwischen 100 C 
und 200* C. Das Moiverhaitnis Monocarbonsaure : Amin-Oxethylat betragt dabei 1 : 1 bis 4 : 1. Dement- 
sprechend warden dann eine. mehrere Oder samtiiche -(A-O)-H-Qruppen verestert. Bei den Oicarbonsauren 
betragt das Moiverhaitnis Dicarbonsaure zu Aminoxethylat 0,5 : 1 bis 1.5 : 1. 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten oxalkylierten Alkyl-alkylendiamine erhait man unter den 
Qblichen Bedingungen bei ca. 120*C bis 1260* C aus dem Amin und Alkylenoxid unter basischer Katalyse. 
Die Quaternierung zur BnfUhrung des Restes R^ erfoigt nach bekannten Verfahren. beispielsweise mit 
Methylchlorid. Benzylchlorid Oder Dimethylsulfat in Wasser oder in Isopropanol. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der oben beschriebenen Ester von oxalkylier- 
ten Alkyl-alkylendiaminen als Korrosionsschutzmittel unter Einschlufl derjenigen Verbindungen. die durch 
Veresterung von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Formel 



35 



R-N-{CH2)nrN 

(A-0)^ 



^A-0)yH 

(A-0)^ 



erhalten werden und nicht quaterniert sind. 

Insbesondere eignen sich diese Verbindungen als Korrosionsinhibitoren in Erdolgewinnungs- und 
Verarbeitungsanlagen, die mit Saizwasser in BerOhrung kommen. Die Bnsatzmengen dieser Verbindungen 
als Korrosionsinhibitoren betragen 5 bis 200. vorzugsweise 5 bis 50 ppm in dem flOssigen Medium. 

Die folgenden Beispiele soilen die Erfindung naher erlSutem. Die Bestimmung des Oxethylierungsgra- 
des erfoigt durch Titration des basischen SBckstoffs und durch bestimmung der OH-Zahl. Der Fortschritt 
der Veresterung kann uber die abgeschiedene Wassermenge wie auch Ober die SSurezahl verfoigt werden. 



Beisplel 1 

In einem 1 Liter-4-Halskolben mit RUhrer. Innenthermometer und DestillationsbrQcke werden 1 56.8 g (0. 
2 mol) des Additionsproduktes aus 1 mol Talgfettpropylendiamin und 10 mol Ethylenoxid mit dem 
Molekulargewicht 784 vorgelegt. Unter ROhren werden uber einen Zeitraum von 10 min 171 g (0. 6 mol) 
Tallolfettsaure vom Molekulargewicht 285 zugegeben. Man wartet die exotherme Reaktion ab und heizt auf 
155 bis 180* C. Im Verlauf von 6 h destillieren etwa 6 bis 10 ml Wasser ab. Die Saurezahl fallt dabei auf 
<10 ab. Mem erhait eine braune viskose FlOssigkeit. 



Beisplel 2 



3 
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In einem 1 UteM-Halskolbon mit ROhrer, Innenthermometer und Wasserabscheider warden 153.8 g 
(0.1 mol) des Reaktionsproduktes aus Talgfettpropylendiamin und 30 mol Ethylenoxid mIt dem Molekularge- 
wicht 1538 in 240 ml eines aromatlschen Kohlenwasserstoffs vorgelegt. Dazu gibt man Uber eine Zeltraum 
von 10 min 85,5 g (0.15 mol) Dimerfettsaure vom Molekulargewicht 570 zu. wartet die exotherms Reaktion 
5 ab und erhitzt anschlle/3end auf 155 C bis 180 C. Im Verlaufe von 6 bis 8 h destiiliert man 5 ml Wasser an 
und erhSIt ein braunes viskoses Produkt. 



Beisplel 3 
to 

Nach dem in Beispiel 1 angefOhrten Verfahren werden 123 g (0.1 mol) des Additionsproduktes aus 
Cocos-bis-(3-aminopropyl)«amin und 20 mol Ethylenoxid vorgelegt. Man erwSrmt auf 50 bis 60 C. gibt 
portionsweise 108 g (0,4 mol) geschuppte StearinsSure vom Molekulargewicht 270 zu. wartet die exotherme 
Reakion ab und erhitzt anschlleflend auf 155 bis 180 C und destiiliert Qber 6 bis 8 h 5 ml Wasser ab. Man 
15 erhalt ein braunes viskoses Produkt. 



Beispiel 4 

20 Nach dem in Beispiel 1 angefOhrten Verfahren werden 220 g (0,1 mo!) des Additionsproduktes von 
Talg-bis-(3-aminopropyl)-amin und 40 mol Ethylenoxid vorgelegt und mit 29,6 g (0,1 mol) Naphthensaure 
versetzt. Nach Abkiingen dor exothermen Reaktion wird 6 bis 8 h boi 155 bis 180 C gehalten, wobei ca. 2 
ml Wasser ubergehen. Die Saurezahl fallt dabei unter 3. Man erhalt eine braune, viskose Flussigkeit. 

25 

Beispiel 5 

320 g des nach Beispiel 1 hergestellten Aminoxethylatesters werden unter ROhren mit 345 g Wasser 
versetzt und auf 80* C erwarmt. Zu dieser Losung tropft man wahrend 30 min. 50,6 g (0.4 mol) 
30 Benzylchlorid. Nach beendeter Zugabe wird noch 6 h bei ROckflu/Jtemperatur gehalten. 



Beispiel 6 

35 226 g des nach Beispiel 3 hergestellten Aminoxethylatesters werden mit 60 g Isopropanol versetzt und 

im Autoklaven nach den Gbiichen Bedingungen bei 60 C mit Methylchlorld quaterniert. 

Die nach den Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Produkte haben folgende Struktur: 



JO 



45 



Beispiel 1: 




(CH2)3-N 




(C2H40)^-C0- 



(C2H40)^-C0- 



Z 

z 




(C2H40)^-C0Z 



so 



R= Talgfett alkyl, Z= TallSlfettaaurealkyl , Summe u, v \md 
w= 10 . 
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Beispiel 2: 



O 

II 






(C2H40)u-C- 



10 



IS 



(CH2)3-N;^ <;> 

X (C2H40)v-C- 



R-N, 



0 

II 



(C 2 H 40 )„-C- 



(Z)i,5 



R= Talgfettalkyl. Z= Dimerf ettsaurealkyl . Suinine u, v und w= 30, 



Beispiel 3: 



20 



25 






(C 2 H 40 )„-CO-Z 



R-N 



{CH2>3-N 

/ ■^{C 2 H 40 )v-C 0 -Z 

(C«2)3-N- (C2H40)„-C0-Z 



(C 2 H 40 )^-C 0 -Z 

R= Cocosfettalkyl, 2= Stearins aurealkyl, Summe u, v, w und 
30 z= 20. 



35 



40 



45 



Beispiel 4: 

.(C 2 H 40 )^-C 0 -Z 

(CH2)3-N^ 

/ (C 2 H 40 )^-H 

R-N\ 

(CH 2 > 3 -N- (C2H40)„-H 

(‘=2«40>x-« 

R= Talgf ettalkyl , Z~ Naphthensaurealkyl, Summe u, v, w und 

x= 40. 



SO 



55 



Beispiel 5: 

^r1 (C 2 H 40 )„-C 0 -Z 

(CH2)3-N^ 

^R^^ {C 2 H 40 )^-C 0 -Z 

R^N 

(C 2 H 40 >„-C 0 Z 



2 Cl' 



5 
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R = Talgf ettalkyl , 2= Tallolfettsaurealkyl, Summe u, v und 
5 w= 10, R^- Benzyl. 

Beiepiel 6s 

^(C 2 H 40 )^-C 0 -Z 

w ♦ I ^ “ 

(CH2>3-N 

R^ / (C2H40)^-C0-Z 3 Cl** 

R*H y 

'5 (CH 2 > 3 -N- (C 2 H 40 )„-C 0 -Z 

{C 2 H 40 )^-C 0 -Z 

20 R = Cocosf ettalkyl, 2= Stearinsaurealkyl, Summe u, v, w und 
z= 20, R^= Methyl. 

Zur Prufung der Inhlbitorkomposltionen wurde eln dynamischer Test (sog. "Wheel-Test") herangezo- 
25 gen, eine Methods, mit der die Korrosionsinhlbitoren fQr die Erdol- und Erdgasforderung getestet werden. 
Eine Beschreibung der Methode 1st in der Zeitschrift Materials Performance 21. Dec. 1982. pp. 45 bis 47 zu 
fmden. 

Als Testcoupons warden Stahibleche der Abmessungen 75 mm x 10 mm x 1 mm gewahit. Die 
Blechstreifen wurden geschmirgelt. mit Aceton entfettet und gewogen. Als Testmedium diente Saizwasser 
30 mit 5 % geldstem NaCI. dem auflerdem 10 Vol-% frisch destilliertes Kerosin zugemischt wurde. Der pH der 
waflrigen Losung war im Falls der C02-Begasung mit Essigsaure auf pH = 3,5 abgesenkt. 

Beide Phasen wurden vor beginn eines Korrosionstests mit Stickstoff eine halbe Stunde durchgepertt, 
um geiosten Sauerstoff zu vertreiben. Danach wurden beide Phasen separat entweder mit gasfdrmigem 
CO 2 bzw. H 2 O bis zur Sattigung, aber mindestens 30 min durchstromt. 

35 Dann wurden 1020 und 50 ppm - bezogen auf das Volumen des Testmediums - an Inhibitor zugesetzt 

Die entfetteten und gewogenen Blache wurden anschlieflend In die Emulsionen eingebracht und bei 
70 *C 24 Stunden einer mechanischen Bewegung (40 Upm mittels einer die Testgefafle drehenden Welle) 
unterzogen. 

Die Testblechstreifen wurden anschlieflend mechanisch gereinigt und nach Trocknung zur Bestimmung 
-*o des Gewichtsverlustes gewogen. Die Korrosionsraten sind im mpy (mils per year) angegeben (39.4 mpy = 

1 mm Jahr). Zum Vergleich wurde der Blindwert (Versuch ohne Inhibitorzusatz ermittelt. 

Die mit dieser Testmethode erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefafll. Die 
Tabelle enhSlt die aus Gewichtsabtragen bestimmten Schutzwerte der In Gegenwart der in den Beispielen 1 
bis 6 beschriebenen Verbindungen. Zum Vergleich sind Daten fur ein marktgangiges Produkt der Fa. Servo 
J5 aufgefuhrt. Ein Vergleich der Schutzwerte belegt die Oberlegenheit der erfindungsgemSfl beschriebenen 
Produkte. Die in der folgenden Tabelle aufgefCihrten Schutzwerte beziehen sich auf die Blindwerte der 
Korrosion von 0.85 mm.a fur den Fall der C02-Korrosion bzw. 0.71 mm/a fOr dem Fall der H 2 S-Korrosion. 
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70 





CO 2 


H 2 S 




5 


10 


50 


5 


10 


50 








ppm 






ppm 


Beisptel 1 


61 


78 


82 


77 


80 


93 


2 


71 


79 


80 


68 


77 


86 


3 


68 


82 


83 


73 


82 


95 


4 


58 


64 


78 


83 


86 


94 


5 


64 


73 


76 


64 


77 


91 


6 


75 


78 


84 


68 


74 


96 


Servo CK 378 


48 


59 


71 


57 


65 


70 



75 



AnsprOche 

1. Gegebenenfalls quatemlerte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen. erhalten durch Vereste- 
20 rung von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Foimel 



25 



[CH2)„-N 






(A-O)u-H 



R-N 



(A-0)„-H 



30 



(A-O)^-H 



wobei R C 8 -C 2 *-Alkyl Oder Cs-Czt-Alkenyl. A eine Gruppe der Formel -CaHt- Oder -CaHe- bedeuten. a 0 
Oder 1 ist. m 2 Oder 3 ist. u. v, w und x Zahlen sind, deren Summe fQr den Fall a = 0 3 bis 30 und fUr den 
Fall a = 1 4 bis 40 betragen, mit Saure'n der Formel 

HOOC-R’-(COOH)„ ' . .. 

wobei n 0 oder 1 ist und R’ «ir den Fall n= 0 Alkyl. Alkenyl. Cycloalkyl Oder Cycloalkenyl mit jeweils 5 bis 
35 C-Atomen Oder R’ fUr den Fall n= 1 den Rest einer dimeren Fettsaur| bedeutet. und gegebenenfalls 
anschlieflende Quaternierung unter Bildung von Gruppierungen der Formel N -R^* M . wobei R^ Ci-C* -Alkyl 
Oder Benzyl und M~ ein Anion bedeuten. ausgenommen solche Verbindungen die durch Veresterung von 
oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Formel 



R-N-(CH2)„-N 
(A-0)^ (A-O)^-H 



erhalten warden und nicht quatemiert sind. 

2. Gegebenenfalls quatemierte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzelchnet. dafl sie durch Umsetzung mit Ci 6 -C 22 -Fettsauren. Talldlfettsaure oder NaphthensMure 
Oder DimerfettsSure erhalten werden. 

3. Gegebenenfalls quatemierte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet. dafl M ein Halogenid. Methosulfatoder Methophosphat-lon bedeutet. 



7 
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4. Gegebenenfalls quatemlerte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dafl fOr den Fall a = 0 die Summe der Zahlen u, v, w 10 bis 30 und fUr den Fall a = l die 
Summe der Zahlen u, v, w und x 20 bis 40 betrSgt. 

5. Gegebenenfalls quatemierte Ester von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen nach Anspruch 1 , dadurch 
5 gekennzeichnet, daB fOr den Fall a = 0 die Summe der Zahlen u, v. w 15 bis 25 und fUr den Fall a=l die 

Summe der Zahlen, u. v, w und x 20 bis 30 betragt. 

6. Verwendung von gegebenenfalls quaternierten Estem von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen. erhal- 
ten durch Veresterung von oxalkylierten Alkyl-alkylendiaminen der Formel 



10 



JS 



20 



R-N 



(A.O)^-H 

(CH2)m-NC^ 



(A-O)^-H 



wobei R Ca-C 24 -Alkyl Oder Cb-C 2 * -Alkenyl. A eine Gruppe der Formel -C 2 Hi- Oder -CsHs- bedeuten, a 0 
Oder 1 ist, m 2 Oder 3 ist, u. v, w und x Zahlen sind, deren Summe fOr den Fall a = 0 3 bis 30 und fOr den 
Fall a = 1 4 bis 40 betragen. mit Sauren der Formel 
HOOC-R’-(COOH)" 

wobei n 0 Oder i und R* fOr den Fall n = 0 Alkyl. Alkenyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl mit jeweils 5 bis 35 
C-Atomen Oder R^ fur den Fail n = 1 den Rest einer dimeren FettsSure bedeuten, und gegebenenfalls 
anschlieBende Quaternierung unter Biidung von Gruppierungen der Formel -R^M®. wobei R^ Ci-C^- 
Alkyl Oder Benzyl und M® ein Anion bedeuten, als Korrosionsschutzmittel. 
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*iO 



^5 



50 



55 
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